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希土類を含む化合物の中で組成式が Ln202Y (Y : 2 価の陰イオン)と表される化合物群は Ln202 2 + 層と層間
の陰イオンからなる層状構造をとる O 層間の陰イオンが単原子陰イオンの場合， Ln202Y の結晶系は希土類の種類
によらず，小さな S2 ーや 8e 2 - イオンでは三方晶系，大きな Te 2 や 804 2 イオンでは正方晶系である O 一方，平面型
イオン C03 2 ーについては C03 2 ーの配向と関連し 三方晶と正方晶の両方が存在する。本研究では層状化合物
Ln202Y の結晶構造と，層間の陰イオンの大きさ及び形状の相関を明らかにするため，最も単純な直線型イオンを層
間陰イオンとして持つ化合物に着目し， CN2 2 ーを含む化合物の合成を試みた。
希土類酸化物や炭酸塩を炭素の存在下アンモニア気流中 1073--1223 Kで加熱して合成した。合成条件を種々検
討し，これまで報告のない化合物を単一相で得ることに成功した。 CHN及びTG分析の結果，すべての希土類につ
いて組成式が Ln202CN2 であった。赤外スペクトル及びXPS測定から結晶内にCN2 2 イオンを含むこと，磁化率
の測定から希土類イオンの価数は+3 であること さらにX線回折から結晶系は Ln=La ， Ce では正方晶系， Ln=Ce , 
Pr , Nd , 8m , Eu , Gd では三方晶系であることを明らかにした。 Ln202CN2 (正方晶)と Ln202CN2 (三方晶)
について，それぞれ空間群を 14/mmm 及び P 3ml として， X線回折及び中性子回折パターンのリートベルト解析
を行った。その結果，正方晶 Ln202CN2 ではCN2 2 - イオンが Ln202 2 + 層に平行に，三方晶 Ln202CN2 では CN2 2 ー
イオンが Ln202 2 + 層に垂直に配列し，希土類イオンの配位数は正方晶では 8 ，三方晶では 7 であることがわかった。
Ln202 2 + 層の Ln202 2 + 当たりの面積は，正方晶が三方晶に比べて大きいため大きな陰イオンを含む Ln202Te や
Ln202804 はすべての希土類について正方晶(又は歪んだ正方晶)をとるのに対し，小さな陰イオンを含む




以上，新しい化合物 Ln202CN2 を合成し，その結晶構造を決定するとともに，一連の層状化合物 Ln202Y のとり
うる結晶構造と，層間イオンの形状及び大きさの相関を明らかにした。
論文審査の結果の要旨
本研究は，新しい層状化合物 Ln2 0 2 CN2 (Ln: 希土類)を合成し， Ln202CN2 には希土類元素の有効イオン半径
に依存して 2 つの結品形が存在することを見いだすとともに， Ln 3 + イオンの配位数および、CN2 2 ーイオンの配向と結
晶構造との相関を明らかにしたものである。さらにこの結果を基に，一群の層状化合物 Ln202Y (Y: 2 価陰イオ
ン)の結晶構造と Y 2 - イオンの形態との相関を明らかにした。その成果は博士(理学)の学位論文として十分価値
あるものと認める。
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